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£3 (S 4 ) ™ c: METHOD FOR PRODUCING ETHYLENE- AMINES 

f^l (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ETHYLENAMINEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ethylene -amines, in particular, diethylenetriamine (DETA), by con- 
t-m^ tinuous reaction of ethylenediamine (EDA) in the presence of a heterogeneous catalyst, wherein said reaction is carried out in a 
reaction column. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Emylenaminen, insbesondere Diethyl entriamin (DETA), durch kontinuier- 
liche Umsetzung von Ethyl endiamin (EDA) in Gegenwart eines Heterogenkatalysators, wobei man die Umsetzung in einer Reakti- 
onskolonne durchfiihrL 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen, 
insbesondere Diethylentriamin (DETA), Piperazin (PIP) und/oder Triethylentetramin 
(TETA), durch kontinuierliche Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines 
H eterogen katalysators . 

1 0 Ethylenamine finden Verwendung als Losungsmittel, Stabilisatoren, zur Synthese von 
Chelat-Bildnern, Kunstharzen, Arzneimitteln, Inhibitoren und grenzflachenaktiven Sub- 
stanzen. 

Insbesondere Diethylentriamin (Bis(2-aminoethyl)amin; DETA) findet Verwendung als 
1 5 Losungsmittel fur Farbstoffe und ist Ausgangsmaterial zur Herstellung von lonenaus- 
tauschern, Schadlingsbekampfungsmitteln, Antioxidantien, Korrosionsschutzmitteln, 
Komplexbildnern, Textilhilfsmitteln und Absorptionsmitteln fur (saure) Gase. 

Das als Edukt benotigte Ethylendiamin (H2N-CH2-CH2-NH2; EDA) kann nach bekann- 
20 ten Verfahren, beispielsweise durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit 
Ammoniak hergestellt werden. 

Zur Herstellung von Ethylenaminen wie DETA sind in der Literatur zahlreiche Verfah- 
ren beschrieben. 

25 

Nach dem Stand der Technik werden Ethylenamine wie DET A aus Monoethanolamin 
(MEOA) und Ammoniak meist in Festbettreaktoren hergestellt, wobei die Katalysatoren 
als Aktivkomponente z.B. Nickel, Kobalt, Kupfer, Edelmetalle wie Re, Ru, Rh, Pt, Pd, 
oder Kombinationen davon enthalten. Tragermaterial kann beispielsweise AI2O3, Si0 2 
30 Oder Zr0 2 sein Oder Kombinationen aus diesen und anderen Oxiden. Zur Aufrechter- 
haltung der Katalysatoraktivitat ist es meist notwendig, geringe Mengen Wasserstoff 
(z.B. ca. 0,001 Gew.-% bezogen auf die Feedmenge) zuzufuhren. 

Als Hauptprodukt entsteht dabei EDA, als Nebenprodukte entstehen DETA, Piperazin 
35 (PIP) sowie hohere Ethylenamine, d.h. Ethylenamine mit einem Siedepunkt hoher als 
DETA (bei gleichem Druck), und andere Verbindungen wie z.B. Aminoethylethanola- 
min (AEEA). 

Da insbesondere DETA neben dem Hauptprodukt EDA in grofceren Mengen am Markt 
nachgefragt wird, ist es wunschenswert, die Selektivitat von DETA im Vergleich zu der 
40 in einfachem Durchgang im Festbettreaktor erhaltenen Selektivitat zu erhdhen. Die 
Selektivitat von EDA und DETA kann in gewissen Grenzen durch das molare Verhalt- 
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nis von Ammoniak zu MEOA gesteuert werden. Ein hoher Ammoniak-Uberschuss be- 
gQnstigt, insbesondere bei geringem MEOA-Umsatz, die Bildung von EDA. Bei gerin- 
gerem Ammoniak-Uberschuss und groSerem MEOA-Umsatz wird die Selektivitat von 
DETA, aber auch der ubrigen Nebenprodukte erhoht 

5 

Es ist auch moglich EDA nach Aufkonzentrierung des Reaktionsaustrags teiiweise in 
den Reaktor zuruckzufahren, um die DETA-Selektivitat zu erhohen. Die Bildung der 
ubrigen Nebenprodukte, insbesondere AEEA, kann jedoch dadurch nicht vermieden 
werden. 

10 

In der EP-A2-197 61 1 (Union Carbide Corp.) wird ein Verfahren zur HerstelJung von 
Polyalkylenpolyaminen durch Einsatz von zwei hintereinander geschaltenen Reaktoren 
beschrieben. 

Im ersten Reaktor erfolgt die Aminierung von MEOA mit Ammoniak an Obergangsme- 

15 tallkatalysatoren (Ni, Re, Trager). 

Der Reaktoraustrag wird uber einen zweiten Reaktor, der ebenfalls mit einem Uber- 
gangsmetaKkatalysator oder mit einem Phosphatkatalysator beladen ist, geschickt. 
Zur Steuerung der Produktverteilung und Erhohung der Selektivitat bezuglich der linea- 
ren Ethylenamine wird vor dem zweiten Reaktor Ethylendiamin, das aus der Aufarbei- 

20 tung des Reaktionsaustrags des zweiten Reaktors stammt und auch MEOA und H 2 0 
enthalt, zugefahren. 

Nachteil dieses Verfahrens ist, dass AEEA bevorzugt zu Piperazin und nicht zu DET A 
weiterreagiert und durch Umsetzung von EDA mit MEOA zusatziiche Mengen an AEEA 
25 gebildet werden. 

Die Synthese von DETA kann nach bekannten Verfahren auch durch Umsetzung von 
EDA in einem Festbettreaktor erfolgen, wobei ais Nebenprodukt hauptsachlich PIP 
entsteht (vgl. z.B. US 5,410,086 (Burgess), GB-A-1 ,508,460 (BASF AG) und WO-A1- 

30 03/01 01 25 (Akzo Nobel)). 

Bei einem Umsatz von z.B. etwa 30 % kann eine DETA-Selektivitat von ca. 70 % er- 
reicht werden. Bei Verwendung von reinem EDA als Edukt entsteht kein AEEA ais Ne- 
benprodukt. Die Bildung hoherer Ethylenamine wird durch die Teilumsatz-Fahrweise 
weitgehend vermieden. 

35 Wegen der ungunstigen Lage der chemischen Gleichgewichte wilrde bei hdherem 
Umsatz jedoch vermehrt PIP gebildet werden. Wegen der Bildung von Ammoniak bei 
der Konvertierung von EDA zu DETA (2 EDA -> DETA + NH 3 ) gewinnt bei hoherem 
Umsatz auBerdem zunehmehd auch die Ruckrektion von DETA mit Ammoniak zu EDA 
an Bedeutung. 

40 
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Die Teilumsatz-Fahrweise fuhrt zu hohen Kreislaufstromen an EDA (Ruckfuhrung) und 
damit zu einem erhohten Energieverbrauch insbesondere in der EDA-Reinigungs- 
kolonne. 

5 Die deutsche BASF-Patentanmeldung Nr. 10335991 .5 vom 01 .08.03 betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Ethyienaminen durch Umsetzung von Monoethanolamin (ME- 
OA) mit Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators in einem Reaktor (1) und Auftren- 
nung des resultierenden Reaktionsaustrags, wobei bei der Auftrennung erhaltenes 
Ethylendiamin (EDA) in einem separaten Reaktor (2) in Gegenwart eines Katalysators 
10 zu Diethylentriamin (DETA) umgesetzt und der resultierende Reaktionsaustrag der 
Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags zugefiihrt wind. 

Zur Addition von Alkoholen an Olefine zu entsprechenden Ethem [z.B. MTBE (Methyl- 
tertiarbutylether) und TAME (Tertiaramylmethylether)] sind in der Literatur Verfahren 
1 5 bekannt, die in einer Reaktionskolonne durchgefuhrt werden. Die auch als Reaktivdes- 
tillation bezeichneten Verfahren sind z.B. in dem Lehrbuch .Reactive Distillation', edited 
by K. Sundmacher und A. Kienle, Verlag Wiley- VCH (2003), ausfuhrlich beschrieben. 

Anwendungen der Reaktivdestillation liegen auch auf den Gebieten Veresterungen, 
20 Verseifungen und Umesterungen, Herstellung und Verseifung von Acetalen, Herstel- 
lung von Alkoholaten, Aldolkondensationen, Alkylierungen, Hydrolyse von Epoxiden, 
Hydratisierung von Olefinen, Isomerisierungen und Hydrierungen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
25 ches Verfahren zur selektiven Herstellung von Ethyienaminen, darunter insbesondere 
Diethylentriamin (DETA), in hoher Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) aufzufin- 
den. 

[Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge / (Katalysatorvolumen • 
30 Zeity (kg/(lKat • h)) und/oder ,Produktmenge / (Reaktorvolumen • Zett)' (kg/(l R eawor • h)]. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ethyienaminen durch kontinuierli- 
che Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines Heterogenkatalysators 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Umsetzung in einer Re- 
35 aktionskolonne durchfuhrt. 

Bei den Ethyienaminen handelt es sich insbesondere um Diethylentriamin (DETA), 
Piperazin (PIP) und/oder Triethylentetramin (TETA). 
Die Umsetzung verlauft dann z.B. nach den foigenden Gleichungen: 
40 2 EDA ^ DETA + NH 3 
2 EDA -> PIP + 2 NH 3 



I) 
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3 EDA -> TETA + 2 NH 3 
DETA + EDA -» TETA + NH 3 



ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass die Nachteile der Verfahren des Stands der 
5 Technik vermieden werden, wenn man die Synthese von Ethylenaminen, insbesondere 
DETA, durch kontinuierliche Umsetzung von EDA in einer Reaktionskolonne durchfuhrt 
(Reaktivdestillation). Durch das kontinuierliche Abziehen von DETA und/oder TETA 
aus der Kolonne unterhalb der Reaktionszone (uber Sumpf und/oder Qber einen Sei- 
tenabzug) konnen Folgereaktionen weitgehend unterdruckt werden und dadurch wird 
10 eine Fahrweise bei hohem Umsatz und sogar Vollumsatz von EDA ermoglicht. 

Durch das kontinuierliche Entfernen von Ammoniak aus der Kolonne (bevorzugt am 
Kolonnenkopf, auch als Gemisch mit leichter als DETA siedenden Komponenten) wird 
die Ruckreaktion von DETA zu EDA weitgehend unterbunden und so die Biidung von 
1 5 DETA beschleunigt. Die Reaktion kann daher bei anderen Drucken, vorteilhafterweise 
niedrigeren Drucken, durchgefOhrt werden, als in dem bei Verwendung eines gewohn- 
lichen Festbettreaktors (Rohrreaktor mit Katalysatorfestbett) optimalen Druckbereich. 

Der Absolutdruck in der Kolonne liegt bevorzugt im Bereich von > 0 bis 20 bar, z.B. im 
20 Bereich von 1 bis 20 bar, insbesondere 5 bis 1 0 bar. 

Die Temperatur in dem Bereich der Kolonne, in dem die Umsetzung von EDA zu Ethy- 
lenaminen stattfindet (Reaktionszone), liegt bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 °C, 
insbesondere 140 bis 1 60 °C. 

25 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen in der Kolonne insgesamt liegt bevorzugt im 
Bereich von 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 20. 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen in der Reaktionszone liegt bevorzugt im Be- 
30 reich von 1 bis 30, insbesondere 1 bis 20, besonders 1 bis 10, z.B. 5 bis 10. 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen im Verstarkungsteil oberhalb der Reaktionszo- 
ne liegt bevorzugt im Bereich von 0 bis 30, besonders 1 bis 30, weiter besonders 1 bis 
15, insbesondere 1 bis 5. 

35 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen im Abtriebsteil unterhalb der Reaktionszone 
liegt bevorzugt im Bereich von 0 bis 40, besonders 5 bis 30, insbesondere 10 bis 20. 

Die Zugabe von EDA in die Kolonne kann unterhalb der Reaktionszone in fiussiger 
40 Form oder gasformig erfolgen. 

Die Zugabe von EDA in die Kolonne kann auch in fiussiger Form oberhalb der Reakti- 
onszone erfolgen. 
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lm erfindungsgemaBen Verfahren kann sowohl reines EDA, z.B. in einer Reinheit > 98 
Gew.-%, insbesondere > 99 Gew.-%, als auch EDA, welches Piperazin (PIP), z.B. > 0 
bis 25 Gew.-% PIP, und/oder andere Ethylenamine enthalt, der Kolonne zugefuhrt wer- 
den. 

Es kann auch das nach teilweiser Oder vollstandiger Abtrennung von Ammoniak und 
Wasser erhaftene EDA-Rohprodukt aus einer Umsetzung von MEOA mit Ammoniak 
eingesetzt werden. 

Die Umsetzung wird besonders bevorzugt in Gegenwart von Wasserstoff, insbesonde- 
re in Gegenwart von 0,0001 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,01 Gew.-%, Wasser- 
stoff bezogen auf die Feedmenge an EDA, durcbgefuhrt. 

■ 

1 5 Die Zugabe von Wasserstoff in die Kolonne erfolgt bevorzugt unterhalb der Reaktions- 
zone. 

Ein Gemisch aus Ammoniak, anderen Komponenten mit einem Siedepunkt tiefer als 
DETA (bei gieichen Druck) (Leichtsiedern) und gegebenenfalls Wasserstoff wird be- 
20 vorzugt uber Kopf der Kolonne entnommen. 

Das uber Kopf der Kolonne entnommene Gemisch kann auch Teilmengen von unum- 
gesetztem EDA enthalten. 

25 Das uber Kopf entnommene Gemisch kann auch teilweise kondensiert und dabei Am- 
moniak und gegebenenfalls Wasserstoff uberwiegend gasformig entnommen (abge- 
trennt) und der verflGssigte Anteil kann als Rucklauf auf die Kolonne gegeben werden. 

Das Gewichtsverhaltnis der Rucklaufmenge der Kolonne (Kolonnenruckiaufmenge) zur 
30 Menge des Zulaufs zur Kolonne liegt dabei bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 30, be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 2. 

Ein Gemisch aus DETA, Piperazin (PIP), TETA und anderen Komponenten mit einem 
Siedepunkt hoher als DETA (bei gleichem Druck) (Schwersiedern) wird bevorzugt uber 
35 Sumpf der Kolonne entnommen. 

Das iiber Sumpf der Kolonne entnommene Gemisch kann auch Teilmengen von un- 
umgesetztem EDA oder die Gesamtmenge an unumgesetzten EDA enthalten. 

In einer besonderen Verfahrensausgestaltung ist die Kolonne unterhalb der Reaktions- 
40 zone durch einen Seitenabzug unterteilt 

mm 

Uber den Seitenabzug werden bevorzugt unumgesetztes EDA, PIP oder Mischungen 
davon entnommen. 
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Das Qber den Seitenabzug entnommene Produkt kann auch DETA enthalten. 

Das uber den Seitenabzug anfallende Produkt wird in flussiger Form oder gasformig 
5 entnommen. 

In der Reaktionszone wird als Katalysator bevorzugt ein Katalysator enthaltend Ni, Co, 
Cu, Ru, Re, Rh, Pd und/oder Pt oder ein formselektiver Zeolithkatalystor oder ein 
Phosphatkatalysator eingesetzt. 

10 

Das oder die Metalle des Ubergangsmetallkatalysators, darunter bevorzugt Ru, Re, 
Rh, Pd und/oder Pt, sind bevorzugt auf einem oxidischen Tragermateriai (z.B. Al 2 0 3 , 
Ti0 2 , Zr0 2 , Si0 2 ) oder auf einem Zeolith oder Aktivkohle als Tragermateriai aufge- 

■ 

bracht 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in der Reaktionszone als Katalysator ein 
Katalysator enthaltend Pd und Zirkoniumdioxid als Tragermateriai eingesetzt. 

Der Gesamt-Metallgehait der Ubergangsmetall-Tragerkatalysatoren liegt bevorzugt im 
20 Bereich von > 0 bis 80 Gew.-%, besonders 0,1 bis 70 Gew.-%, weiter besonders 5 bis 
60 Gew.-%, weiter besonders 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
Tragermaterials. 

Im Falle der bevorzugten Edelmetall-Tragerkatalysatoren liegt der Gesamt-Edelmetall- 
25 gehalt insbesondere im Bereich von > 0 bis 20 Gew.-%, besonders 0,1 bis 10 Gew.-%, 
ganz besonders 0,2 bis 5 Gew.-%, weiter besonders 0,3 bis 2 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gewicht des Tragermaterials. 

Die Heterogenkatalysatoren konnen in Form von festen Katalysatorbetten innerhalb 
30 der Kolonne oder in separaten Behaltern auBerhalb der Kolonne untergebracht wer- 
den. Sie konnen auch als Schuttungen, z.B. als Schuttung in eine Destillationspa- 
ckung, zum Einsatz kommen, zu Fullkorpern oder Formkorpern geformt werden, bei- 
spielsweise zu Raschigringen gepresst, in Filtergewebe eingebracht und zu Rollen 
(sog. Bales) oder Kolonnenpackungen geformt werden, auf Destillationspackungen 
35 aufgebracht werden (Beschichtung) oder als Suspension in der Kolonne, hierbei be- 
vorzugt als Suspension auf Kolonnenboden, eingesetzt werden. 

In Verfahren mit heterogen katalysierten Reaktivdestillationen kann vorteiihaft die von 
der Fa. CDTech entwickelte "bales n -Technologie angewendet werden. 
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Weitere Technologien sind spezielle Bodenkonstruktionen mit gepackten oder suspen- 
dierten Katalysatoren. 

Mehrkanalpackungen Oder Kreuzkanalpackungen (siehe z.B. WO-A-03/047747) er- 
5 moglichen ein einfaches Einfullen und Austragen von Katalysatoren, die in Teilchen- 
form vorliegen (z.B. Kugeln, Stranglinge, Tabietten), bei geringer mechanischer Beias- 
tung des Katalysators. 

Ein wichtiger Punkt bei der Reaktivdestillation ist die Bereitstellung der fur den Reakti- 
1 0 onsablauf benotigten Verweilzeit. Es ist erforderiich, die Verweilzeit der Flussigkeit in 
der Kolonne im Vergleich zu einer nichtreaktiven Destination gezielt zu erhohen. Man 
nutzt Sonderkonstruktionen von Kolonneneinbauten, beispielsweise Bodenkolonnen 
mit Glockenboden mit stark erhdhtem Fullstand, hohe Verweilzeiten in den Ablauf- 
schachten von Bodenkolonnen und/oder auch separat angeordnete auBenliegende 
1 5 Verweilzeitbehalter. Anstaupackungen bieten die Moglichkeit, die Verweilzeit der Flus- 
sigkeit um etwa den Faktor 3 gegenuber Fullkorper- und Packungskolonnen zu erho- 
hen. 

Die Auslegung der Reaktionskolonne (z.B. Zahl der Trennstufen in den Kolonnenab- 
20 schnitten Verstarkungsteil, Abtriebsteil und Reaktionszone, Rucklaufverhaltnis, etc.) 
kann durch den Fachmann nach ihm gelaufigen Methoden vorgenommen werden. 

Reaktionskolonnen sind in der Literatur z.B. beschrieben in: 

25 'Reactive distillation of nonideal multicomponent mixtures', U. Hoffmann, K. Sund- 
macher, March 1 994, Trondheim/Norway, 

'Prozesse der Reaktivdestiiiation 1 , J. Stichlmair, T. Frey, Chem. !ng. Tech. 70 (1998) 
12, Seiten 1507-1516, 

,Thermodynamische Grundlagen der Reaktivdestillation', T. Frey, J. Stichlmair, Chem. 
30 Ing. Tech. 70 (1 998) 1 1 , Seiten 1 373-1 381 , 
WO-A-97/1 6243 vom 09.05.97, 
DD-Patent 100701 vom 05.10.73, 
US 4,267,396 vom 12.05.81 , 

,Reaktionen in Destiliationskolonnen', G. Kaibel, H.-H. Mayer, B. Seid, Chem. Ing. 
35 Tech. 50 (1 978) 8, Seiten 586-592, und ddrt zitierte Literatur, 

DE-C2-27 1 4 590 vom 1 6.08.84, 

EP-B-40724 vom 25.05.83, 

EP-B-40723 vom 06.07.83, 

DE-C1-37 01 268 vom 14.04.88, 
40 DE-C1-34 13 212 vom 12.09.85, 
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production of potassium tert-butoxide by azeotropic reaction destination', Wang Hua- 
chun, Petrochem. Eng. 26 (1997) 11, 

'Design aspects for reactive distillation 1 , J. Fair, Chem. Eng. 10 (1998), Seiten 158-162, 
EP-B1 -461 855 vom 09.08.95, 
5 ,Consider reactive distillation', J. DeGarmo, V. Parulekar, V. Pinjala, Chem. Eng. Prog. 
3(1992), 

EP-B1-402 019 vom 28.06.95, 

'La distillation reaktive', P. Mikitenko, Petrole et Techniques 329 (1 986), Seiten 34-38, 
'Geometry and efficiency of reactive distillation bale packing', H. Subawalla, J. Gon- 

10 zalez, A. Seibert, J. Fair, Ind. Eng. Chem. Res. 36 (1997), Seiten 3821-3832, 
,La distillation reactive', D. Cieutat, Petrole et Techniques 350 (1989), 
'Preparation of tert-amyl alcohol in a reactive distillation column', J. Gonzalez, H. 
Subawalla, J. Fair, Ind. Eng. Chem. Res. 36 (1997), Seiten 3845-3853, 
,More uses for catalytic distillation', G. Podrebarac, G. Rempel, Chem. Tech. 5 (1997), 

1 5 Seiten 37-45, 

'Advances in process technology through catalytic distillation', G. Gildert, K. Rock, T. 

McGuirk, CDTech, Seiten 103-113, 

WO-A1 -03/047747 vom 12.06.03 (BASF AG) und 

WO-A1 -97/35834. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfahren durchge- 
fuhrt gemaB WO-A1 -03/047747 in einer Kolonne zur Durchfuhrung von Reaktivdestilla- 
tionen in Gegenwart eines heterogenen teilchenformigen Katalysators, mit einer Pa- 
ckung oder Fullkorpern, die im Kolonneninnenraum Zwischenraume ausbilden, wobei 

25 die Kolonne erste und zweite Teilbereiche aufweist, die alternierend angeordnet sind 
und sich durch die spezifische Oberf lache der Packung oder Fullkorper unterscheiden, 
dergestalt, dass in den ersten Teilbereichen der Quotient aus dem hydraulischen 
Durchmesser. fur den Gasstrom durch die Packung oder Fullkorper und dem aquivalen- 
ten Durchmesser der Katalysatorteilchen im Bereich von 2 bis 20, bevorzugt im Be- 

30 reich von 5 bis 10 liegt, wobei die Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung der 

Schwerkraft in die Zwischenraume eingebracht, verteilt und ausgetragen werden und 
dass in den zweiten Teilbereichen der Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser 
fur den Gasstrom durch die Packung oder die Fullkorper und dem aquivalenten 
Durchmesser der Katalysatorteilchen kleiner als 1 ist und dass in die zweiten Teilberei- 

35 che keine Katalysatorteilchen eingebracht werden. Bevorzugt wird die Kolonne hin- 
sichtlich ihrer Gas- und/oder Flussigkeitsbelastung so betrieben, dass maximal 50 bis 
95 %, bevorzugt 70 bis 80 %, der Flutbelastung erreicht wird. Vergl. loc. cit., Anspruche 
9 und 1 0. 

40 Die Aufarbeitung der im erfindungsgemaBen Verfahren anfallenden Produktstrome, die 
vor allem das besonders gewunschte DETA, aber auch Triethylentriamin (TETA), PIP 
und unumgesetztes EDA enthalten, kann nach dem Fachmann bekannten Destillati- 
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onsverfahren erfolgen. (Vergl. z.B. PEP Report No. 138, „Alkyl Amines", SRI Internati- 
onal, 03/1 981 , Seiten 81-99, 117). 

Die zur destillativen Reingewinnung der einzelnen Produkte, vor allem des besonders 
5 gewunschten DETAs, benotigten Destillationskolonnen konnen durch den Fachmann 
rnit ihm gelaufigen Methoden ausgelegt werdeh (z.B. Zahl der Trennstufen, Rucklauf- 
verhaltnis, etc.). 

Die Fahrweise mit einem Seitenabzug im Abtriebsteil unterhalb der Reaktionszone der 
1 0 Reaktionskolonne bietet besondere Vorteile bei der weiteren Auf arbeitung zur Reinge- 
winnung der einzelnen Produkte. 

Der Seitenabzugsstrom, bestehend uberwiegend aus PIP, unumgesetztem EDA oder 
Mischungen davon, enthalt nur kleine Mengen an DETA und Schwersiedern, insbe- 
1 5 sondere im Falle der gasformigen Entnahme des Seitenabzugsstroms. Er kann daher 
im Aufarbeitungsteil, getrennt vom Sumpfabzugsstrom der Reaktionskolonne, direkt an 
der Stelle zugefuhrt werden, wo die Reinigung von EDA und PIP durchgefuhrt wird, 
anstatt erst die Abtrennung der leichtsiedenden Komponenten von DETA und Schwer- 
siedern zu durchlaufen. 

20 

Teilmengen des Seitenstroms konnen auch in die Reaktionskolonne selbst zuruckge- 
fuhrt werden. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn der Seitenstrom vorwiegend EDA 
und wenig oder kein PIP enthalt. 

25 Der Sumpfabzugsstrom der Reaktionskolonne enthalt bei dieser Fahrweise weniger 
Leichtsieder (EDA und PIP), so dass die Kolonne zur Abtrennung der leichtsiedenden 
Komponenten von DETA und Schwersiedern entlastet wird. 

Wenn die Reaktivdestillation bei kleinen Drucken durchgefuhrt wird, beispieJsweise 1 
30 bis 3 bar, ist es auch moglich, den Sumpfabzugsstrom bei Sumpftemperaturen von 
etwa 200 bis 240 °C frei von EDA und PIP zu erhalten. Der Sumpfabzugsstrom kann 
dann optional im Aufarbeitungsteil an der Stelle zugefuhrt werden, wo die Reinigung 
von DETA durchgefOhrt wird, anstatt erst die Abtrennung der leichtsiedenden Kompo- 
nenten von DETA und Schwersiedern zu durchlaufen. 

35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung von DETA mit einer Se- 
lektivitat von > 1 8 %, insbesondere > 20 %, ganz besonders > 22 %, jeweils bezogen 
auf EDA, bei einem EDA-Umsatz von > 30 %, insbesondere > 40 %, ganz besonders > 
50 %. 

40 
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Beispiele 
Beispiel A 

5 Abbildung 1 in Anlage 1 zeigt eine Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bei dem reines EDA oder ein EDA/PIP-Gemisch zusammen mit Wasserstoff der Reak- 
tionskolonne kontinuierlich unterhalb der katalytischen Packung zugef uhrt wird und ein 
Gemisch enthaltend DETA, unumgesetztes EDA, PIP, TETA und Schwersieder (SS, 
d.h. Komponenten mit einem Siedepunkt hoher als DETA) uber Sumpf erhalten wird. 
10 Ammoniak, Wasserstoff und Leichtsieder (LS, d.h. Komponenten mit einem Siedepunkt 
tiefer ais DETA) werden uber Kopf abgetrennt. 



Beispiel B 

15 

Abbildung 2 in Anlage 2 zeigt eine Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bei dem reines EDA oder ein EDA/PIP-Gemisch zusammen mit Wasserstoff der Reak- 
tionskolonne kontinuierlich unterhalb der katalytischen Packung zugef uhrt wird und ein 
Gemisch enthaltend DET A, TETA und Schwersieder (SS, d.h. Komponenten mit einem 
20 Siedepunkt hoher als DETA) uber Sumpf erhalten wird. Ammoniak, Wasserstoff und . 
Leichtsieder (LS, d.h. Komponenten mit einem Siedepunkt tiefer als DETA) werden 
uber Kopf abgetrennt. 

In einem Seitenabzug im Abtriebsteil unterhalb der Reaktionszone der Reaktionsko- 
lonne wird PIP, optional als Gemisch mit EDA, abgetrennt. 

25 

Beispiele 1 bis 4 

Fur die Herstellung des Katalysators wurden Zirkoniumdioxid-Strange mit einem 
30 Durchmesser von 3,2 mm und einer Lange von 1—2 cm verwendet. 

2700 g des Tragers wurden getrankt mit 770,0 ml (= 92 % der H 2 0-Aufnahme) einer 
wassrigen Palladiumnitratlosung, so dass eine berechnete Palladium-Beladung von 
0,9 Gew.-% Palladium resultierte. Die Trankung wurde mehrfach durchgefuhrt. Danach 
wurde 6 h bei 120°C.(aufgeheizt auf 120°C innerhalb 1 h) im Trockenschrank getrock- 
35 net und 2 h bei 450°C (aufgeheizt auf 450°C innerhalb 2 h) im Muffelofen kalziniert. 

Alle Umsetzungen der Beispiele 1 bis 4 wurden bei einem Absolutdruck von 5 bar 
durchgefuhrt. Es wurden 6 l/h Wasserstoff unterhalb der katalytischen Schicht in die 
Kolonne eingespeist. 

40 
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Fur die Beispiele 1 und 2 wurden von dem hergesteilten Katalysator 755 g in eine La- 
borkolonne mit 55 mm Durchmesser und einer Packung, wie in der Patentanmeldung 
WO-A1-03//047747, Anspruch 9 und dort zugehoriger Beschreibung, ausgefuhrt, ein- 
gefullt. 

5 Die Zahl der theoretischen Stufen unterhalb der Katalysatorschuttung betrug 6. Die 
Katalysatorpackung hat eine theoretische Stufenzahl von 3,5. Oberhalb der Katalysa- 
torschuttung betrug die Zahl der theoretischen Stufen 1 . 

Beispie! 1 

10 Es wurden 400 g/h EDA flussig bei Raumtemperatur oberhalb der katalytischen 

Schicht zugefahren. Der Rucklauf wurde auf 800 g/h eingestellt Im stationaren Zu- 
stand stellte sich eine Sumpftemperatur von 1 86 °C ein. 

Der Sumpfaustrag der Kolonne wies eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von 65 % 
15 EDA, 9,7 % DETA und 16 % Piperazin auf. Die ubrigen Komponenten waren Hochsie- 
der. 

Damit erhielt man bei einem EDA-Umsatz von 41 % eine Selektivitat fur DETA von 25 

%. 

20 Beispiel 2 

Es wurden 400 g/h EDA flussig bei Raumtemperatur unterhalb der katalytischen 
Schicht zugefahren. Der Rucklauf wurde auf 400 g/h eingestellt Im stationaren Zu- 
stand stellte sich eine Sumpftemperatur von 183 °C ein. 
25 Der Sumpfaustrag der Kolonne wies eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von 74,6 % 
EDA, 6,1 % DETA und 13,2 % Piperazin auf. Die ubrigen Komponenten waren Hoch- 
sieder. 

Damit erhielt man bei einem EDA-Umsatz von 30,6% eine Selektivitat fur DETA von 
21 ,7 %. 

30 

Fur das Beispiel 3 wurden von dem hergesteilten Katalysator 934 g in eine Laborko- 
lonne mit 55 mm Durchmesser und einer Packung, wie in der Patentanmeldung WO- 
A1-03//047747, Anspruch 9 und dort zugehoriger Beschreibung, ausgefuhrt, eingefullt. 

35 

Die Zahl der theoretischen Stufen unterhalb der Katalysatorschuttung betrug 15. Die 
Katalysatorpackung hat eine theoretische Stufenzahl von 1 0. Oberhalb der Katalysa- 
torschuttung betrug die Zahl der theoretischen Stufen 1 0. 

40 Beispiel 3 
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Es wurden 100 g/h EDA flussig bei Raumtemperatur oberhalb der katalytischen 
Schicht zugefahren. Der RQcklauf wurde auf 800 g/h eingestellt. Im stationaren Zu- 
stand stellte sich eine Sumpftemperatur von 1 62 °C ein. 

5 

Der Sumpfaustrag der Kolonne wies eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von 55 % 
EDA, 12 % DETA und 21 % Piperazin auf. Die ubrigen Komponenten waren Hochsie- 
der. 

Damit erhielt man bei einem EDA-Umsatz von 55 % eine Selektivitat fur DETA von 
10 21 %. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen durch kontinuierliche Umsetzung 
von Ethylendiamin (EDA) in Gegenwart eines Heterogenkatalysators, dadurch 

5 gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einer Reaktionskolonne durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen nach Anspruch 1 , wobei es sich 
bei den Ethylenaminen um Diethylentriamin (DETA), Piperazin (PIP) und/oder 
Triethylentetramin (TETA) handelt. 

0 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Absolutdruck in der Kolonne im Bereich von > 0 bis 20 bar liegt 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Temperatur in dem Bereich der Kolonne, in dem die Umsetzung von 

EDA zu Ethylenaminen stattfindet (Reaktionszone), im Bereich von 100 bis 200 
°C liegt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstuf en in der Kolonne insgesamt im Be- 
reich von 5 bis 1 00 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen in der Reaktionszone im Bereich 
von 1 bis 30 liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen im Verstarkungsteil oberhalb der 
Reaktionszone im Bereich von 0 bis 30 liegt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zahl der theoretischen Trennstufen im Abtriebsteil unterhalb der Reakti- 
onszone im Bereich von 0 bis 40 liegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Reaktionszone als Katalysator ein Katalysator enthaltend Ni, Co, Cu, 
Ru, Re, Rh, Pd und/oder Pt oder ein formselektiver Zeolithkatalystor oder ein 
Phosphatkatalysator eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Reaktionszone als Katalysator ein Katalysator enthaltend Pd und Zir- 
koniumdioxid als Tragermaterial eingesetzt wird. 
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1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator als SchQttung in die Reaktionskolonne eingebracht ist. 

5 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator als Schuttung in eine Destillationspackung eingebracht ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator als Beschichtung auf einer Destillationspackung vorliegt 

0 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator in einem auBerhalb der Kolonne befindlichen Verweilzeitbehalter 
vorliegt. 

■* 

5 15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zugabe von EDA in die Kolonne in flussiger Form unterhalb der Reakti- 
onszone erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von EDA in die Kolonne gasfdrmig unterhalb der Reaktionszone er- 
folgt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von EDA in die Kolonne in flussiger Form oberhalb der Reaktionszo- 
ne erfolgt. 

1 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das EDA der Kolonne in einer Reinheit > 98 Gew.-% zugef uhrt wird. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das der Kolonne zugefuhrte EDA Piperazin (PIP) und/oder andere Ethyle- 
namine enthalt. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Gegenwart von Wasserstoff durchgefuhrt wird. 

21. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung in Gegenwart von 0,0001 bis 1 Gew.-% Wasserstoff bezogen auf 
die Feedmenge an EDA durchgefuhrt wird. 



WO 2005/012223 PCT/EP2004/007861 

15 

22. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zugabe von Wasserstoff in die Kolonne unterhalb der Reakti- 
onszone erfolgt. 

5 23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass uber Kopf der Kolonne ein Gemisch aus Ammoniak, anderen Komponenten 
mit einem Siedepunkt tiefer als DETA (Leichtsiedern) und gegebenenfalls Was- 
serstoff entnommen wird. 

10 24. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 

das uber Kopf der Kolonne entnommene Gemisch auch Teilmengen von unum- 
gesetztem EDA enthalt. 

25. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
i 5 zeichnet, dass das uber Kopf entnommene Gemisch teilweise kondensiert wird 

und dabei Ammoniak und gegebenenfalls Wasserstoff uberwiegend gasformig 
entnommen werden und der verflussigte Anteil als Rucklauf auf die Kolonne ge- 
geben wird. 

20 26. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Gewichtsverhaltnis der Rucklaufmenge der Kolonne zur Menge des Zu- 
laufs zur Kolonne im Bereich von 0,1 bis 30 liegt. 

27. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass uber Sumpf der Kolonne ein Gemisch aus DETA, Piperazin (PIP), TETA 

und anderen Komponenten mit einem Siedepunkt hoher als DETA (Schwersie- 
dern) entnommen wird. 

28: Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 das tiber Sumpf der Kolonne entnommene Gemisch auch Teilmengen von un- 

umgesetztem EDA oder die Gesamtmenge an unumgesetzten EDA enthalt. 

29. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kolonne unterhalb der Reaktionszone durch einen Seitenabzug unter- 

35 teilt ist. 

30. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
uber den Seitenabzug unumgesetztes EDA, PIP oder Mischungen davon ent- 
nommen werden. 



40 



31 . Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass uber den Seitenabzug entnommenes Produkt DETA enthalt. 
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32. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass uber den Seitenabzug anfallendes Produkt in flussiger Form ent- 
nommen wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 29 bis 31 , dadurch gekennzeichnet, dass 
uber den Seitenabzug anfallendes Produkt gasformig entnommen wird. 

34. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung von DETA 

mit einer Selektivitat von > 20 %, bezogen auf EDA, bei einem EDA-Umsatz von 
> 30 %. 
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